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Oz: Organik atiklari yonetiminde elektrik, 1s1, biyo-giibre gibi faydali iiriinlerin eldesine imkéan saglayarak,
*=': https://orcid.org/0000-0003-1144-9279 dogal kaynaklarin siirdiiriilebilirligini destekleyen yenilenebilir nitelikteki biyokiitle enerjisinin 6nemi her
gegen giin artmaktadir. Karanlik fermantasyon (KF) ile biyokiitleden biyohidrojen iiretimi siirdiiriilebilir ve
daha temiz bir teknoloji olmast ile 6ne ¢ikmaktadir. Tamamlayici 6zelliklere sahip birden fazla atigin birlikte
fermantasyonu, daha yiiksek biyohidrojen verimliligi elde etmek igin umut verici bir yaklagim olarak
degerlendirilmektedir. Bu ¢aligmada mevsimlere ve arz-talep iliskisine bagl olarak isletme kosullari
degisiklik gosterebilen meyve suyu tiretimi endiistrisi atiklari (MSA) ve kentsel nitelikli aritma ¢gamurlarinin
(KAC), KF prosesi onderliginde farklt substrat karisim oranlarinda biyohidrojen {iretimine etkisi
arastirllmistir. Bu amagla biyoreaktorlerdeki karisimlarin toplam kat1 madde (TKM) oran1 %8 olacak sekilde,
KAC ve MSA igerigi 50:50,75:25 ve 25:75 olan ii¢ farkli deney seti hazirlanmistir. Anaerobik biyoreaktorler

*Sorumlu yazarimn: mezofilik sicaklikta kesikli sistemde isletilerek biyogaz/biyohidrojen iiretim potansiyeli incelenmistir.
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Mersin Universitesi, Miihendislik Fakiltesi, biyohidrojen iiretim potansiyelinin siras1 ile %14 ve %39,9 oraninda artig gosterdigi belirlenmistir. Bununla
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birlikte tiim biyoreaktérlerde ¢oziinebilir kimyasal oksijen ihtiyaci (Ckoi) ve karbonhidrat igeriklerinin sirast
ile %14-18 ve %54-64 arasinda giderildigi tespit edilmistir. Modifiye Gompertz kinetik modeli tiim
biyoreaktérler igin deneysel verilere en iyi uyan model (R>0,9949) olarak belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Biyohidrojen. biyokiitle. karanlik fermantasyon, organik atik yonetimi, siirdiiriilebilirlik.

Biohydrogen Production from Sewage Sludge and Fruit Juice Industry Wastes By Dark
Fermentation: Effect of Various Substrate Concentrations

Abstract: The importance of renewable biomass energy, which supports the sustainability of natural
resources by enabling the production of useful products such as electricity, heat and bio-fertilizer in the
management of organic waste, is increasing day by day. Biohydrogen production from biomass via dark
fermentation (DF) stands out as a sustainable and cleaner technology. Co-fermentation of multiple wastes
with complementary properties is considered a promising approach to achieve higher biohydrogen efficiency.
In this study, the effects of fruit juice production industry wastes (MSA) whose operating conditions may
vary depending on the seasons and supply-demand relationship and urban sewage sludge (KAC), on
biohydrogen production at different substrate mixing ratios under the leadership of the DF process were
investigated. For this purpose, three different experimental sets were prepared with KAC and MSA contents
of 50:50, 75:25, and 25:75, so that the total solid matter (TS%) ratio of the mixtures in the bioreactors would
be 8%. Biogas/biohydrogen production potential was investigated by operating anaerobic bioreactors in a
*Corresponding author’s: batch system at mesophilic temperature. It was determined that at the end of the fermentation period, as the
Lkl ENFGUILETEN AKBAY KAC ratio in the bioreactor increased from 25% to 50% and 75%, the biohydrogen production potential

R UMMBIEY, (R 3701 el increased by 14% and 39.9%, respectively. Besides, in all bioreactors, soluble chemical oxygen demand
Department of Environmental Engineering,

B3B3 Mersin Mirkiye (sCOD) and carbohydrate contents were reduced between 14-18% and 54-64%, respectively. The Modified
- eli’fgulsen’@mersin.edu.tr Gompertz equation was determined as the model that best fits the experimental data for all bioreactors
(R%>0.9949).

Keywords: Biohydrogen, Biomass, Dark fermentation, Organic waste management, Sustainability.

GIRIS kiitlesinin dortte ticiine katkida bulundugu tahmin edilen
hidrojen elementi, canlilarin neredeyse tiim molekiillerinde

Hidrojen (H2), dogal gaz olarak da bilinen metanin bulunmasina ragmen, gaz haline hacimce milyonda birden

temiz bir alternatifi olmas: ve yiiksek 1s1l degeri (142 kl/g) az rastlanilmaktadir. Giiniimiizde Hp, fosil yakitlardan ve
nedeniyle ideal bir enerji tasiyicisidir. Evrenin toplam yenilenebilir kaynaklardan iiretilebilmektedir (Abe &
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Popoola, 2019). Hidrojen iiretim yontemleri kendi igerisinde
degerlendirildiginde, yaklasik %50'sinin dogal gazdan
(buhar metan reformasyonu), %30'unun petrol {iriinlerinin
parcalanmasindan, %18'inin komiiriin gazlastirilmasindan
ve geri kalanmin ise suyun elektrolizinden iretildigi
goriilmektedir (IEA, 2018). Ornegin; 2020 yilinda diinya
capinda 11 EJ'e (90 Mt) yakin hidrojen iiretildigi ve bunun
kimya ve rafinaj alt sektorlerinde kullanildig1 belirtilmistir.
Uretilen bu hidrojenin ¢ogunun dogal gazdan veya
komiirden (Cin'de) iiretildigi de raporlanmustir (IEA, 2021).
Bu veriler dogrultusunda Hy’nin agirlikli olarak yiiksek
enerji maliyeti gerektiren ve c¢evre dostu olmayan fosil
yakitlardan iiretildigi sonucu ¢ikarilabilir. Fakat insanligin
karsilastig1 en acil zorluklardan biri olan ve 6nemi giderek
artan kiiresel 1sinma olgusunu ve etkilerini azaltmak igin,
sera gazi emisyonlarinin 6zellikle de karbondioksitin (CO32)
azaltilmast  gerekmektedir. Bu nedenle hidrojenin
yenilenebilir enerji prosesleri ile iretilmesi konusunda
gerceklestirilen arastirmalar olasi paydaslar (politikacilar,
enddistriler, arastirma kurumlari, yatirimcilar vb.) tarafindan
desteklenmelidir.

Son zamanlarda, karbonhidrat, protein, lipit ve
seliiloz/hemiselilloz bakimindan zengin organik atiklarin
karanlik fermantasyon (KF) prosesi yoluyla yenilenebilir
nitelikli biyohidrojen iiretimine doniistiiriilmesine olan ilgi
artmigtir (Dong vd., 2009). KF prosesinde, ugucu yag asitleri
(UYA) (6rn. asetat, propiyonat, biitirat) ve alkoller, CO; ve
H, gibi diger metabolitleri {ireten hidrolitik, asidojenik ve
asetojenik bakteriler dahil olmak ftizere farkli anaerobik
mikroorganizmalar ile etkilesime girer. Bu prosesinin ilk
asamalarinda, organik substratlarin piruvata oksidasyonu
sonucunda nikotinamid adenin diniikleotit (NAD)+hidrojen
(NADH) olusturulur. NADH: ferredoksin oksidorediiktaz
(NFOR) igceren ve indirgenmis ferredoksin iireten
mikrobiyal tiirler tarafindan kullanilabilir (Singh vd., 2021).
Daha sonra piruvat asetil-CoA'ya donistiiriliir ve piruvat
format liyaz veya asetil-CoA ile formatlanir ve piruvat-
ferredoksin oksidorediiktaz (PFOR) yoluyla indirgenmis
ferredoksin ve Hy iretir (Liu vd., 2017; Zhou vd., 2015).
Glikoz glikolizi siirecinde, fermentatif bakterilerdeki sinirlt
elektron tagima zinciri nedeniyle asirt NADH {iretimi
meydana gelebilir. Genellikle NADH/NAD* orani,
asidojenez agamasinda NADH ve H"nin NAD™a
oksidasyonu yoluyla dengede tutulur. NADH'nin yetersiz
oksidasyonu, ortamda fazla NADH ve H* bulunmasi ile
sonuclanir. Fermentatif bakteriler, diizenli metabolizmayi
stirdiirmek i¢in hidrojen iireten fazla NADH'yi oksitlemeye
¢aligir (Ma vd., 2012). Bunun disinda, asetojenez sirasinda
asidojenik bakteriler propiyonik asit, biitirik asit, etanol ve
diger organikleri asetik asit ve hidrojene
doniistirebilmektedir (Wainaina vd., 2019). Sonugta, teorik
olarak asetat yolu ile her mol glikoz bagina yaklasik 4 mol
Ho, biitirat yolu ile de 2 mol Hp tiretilir (Sarangi & Nanda,

2020; Vardar-Schara vd., 2008). Bu sekilde biyolojik yollar
ile diisiik sicaklik ve atmosferik basingta iiretilen Hz’nin,
teorik olarak daha az enerji yogunlugu gerektirmesi diger
tiretim yontemlerine gore 6nemli avantajlar saglamaktadir.

Organik atiklarin, metan ve hidrojen gibi biyokiitle
enerjisi iiretimi amaci ile substrat olarak kullanildig: bu tiir
proseslerde  giiniimiizde tek ¢esit organik atiin
fermantasyonu (mono ya da tekli), dengesiz besin igerigi ve
toksik bilesik inhibisyonu gibi substrat 6zelliklerine bagli
dezavantajlar1 beraberinde getirdigi i¢cin daha az tercih
edilmektedir.  Mono-fermentasyonun  sinirlamalarinin
iistesinden gelmek icin, tamamlayici 6zelliklere sahip birden
fazla substratin birlikte fermentasyonu (ko-fermantasyon),
atik geri doniisiimiiniin verimliligini artirarak biyohidrojen
iretim performansint  gelistiren bir yaklagim olarak
uygulanmaktadir (Hussien vd., 2024; Yang & Wang, 2018).
Ko-fermantasyon prosesinin  karigimlardaki
karbon/azot (C/N) oranini saglayacak daha dengeli substrat
kosullari, eser elementlerin varligi ve toksik bilesiklerin
seyreltilmesi  gibi  baz1i  benzersiz avantajlar1  da
bulunmaktadir (Zhang vd., 2023).

Evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerinde
(AAT) fdretilen aritma ¢amurlart (AC), biiyiik miktarda

optimum

olmalari, yiiksek organik madde igerikleri ve teminindeki
digiik maliyetler nedeniyle KF prosesi ile biyo-hidrojen
iretimi igin avantajli bir substrat olarak degerlendirilmekte
ve arastirilmaktadir (Yanga & Wang, 2017). Bununla
birlikte, diisiik C/N orani, igerigindeki karbonhidrat ve yag
oraninin az olmasi ve agir metaller gibi toksik bilesiklerin
varligindan kaynakli dezavantajlar nedeni ile literatiirde
AC’nin tekli-fermantasyonu genellikle nispeten diigiik
hidrojen verimi (<8,6 ML/Queucy kan madde (ukM) i€
sonug¢lanmustir (Alemahdi vd., 2015; Miranzadeh vd., 2024;
Yang vd., 2019; Yin vd., 2021). Bununla birlikte, AC’nin
gida atig1, endiistriyel proses atigi, ormancilik ve tarim
atiklari, karbonhidrat acisindan zengin atik sular ve ham
gliserol dahil olmak {izere diger organik atiklarla ko-
fermantasyonunun  biyohidrojen iretim  verimliligini
arttirabildigi raporlanmustir (Machhirake vd., 2024).

Bir tlir gida endiistrisi atig1 olarak nitelendirilen
meyve isleme endiistrisi (meyve suyu, meyve aromasi,
bebek mamasi vb. iiretimi) kati atiklari yiiksek fermente
edilebilirlikleri ve biyolojik olarak pargalanabilirlikleri
nedeniyle AC i¢in ko-fermantasyon substrat1 olarak umut
verici bir secenektir. Meyve suyu ve piire endiistrisinde ham
meyveler parcalanma, plirenin 1sitilmasi, presleme,
durultma, filtrasyon gibi islemlere tabi tutulmaktadir
(Gulsen Akbay vd., 2021). Sonugta yapilarinda fiziksel ve
kimyasal degisiklikler meydana gelen yiiksek hacimli meyve
atiklar1 olusmaktadir. Ayrica meyve kabugu, tohum, sap ve
yaprak gibi farkli organik atiklar da bu endiistrilerde olugan
atiklardandir. Bu atiklar, AC’ye oranla yiiksek C:N oranina
sahiptir ve karbonhidratlar agisindan da zengindir (Gulsen
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Akbay, 2024). Bununla birlikte, meyve isleme endiistrisi
atiklar1 mikrobiyal metabolizma ve enzimatik sentez icin
gerekli eser metallerce yiiksek verimli bir KF prosesi i¢in tek
basina yeterli olmayabilir. Aritma ¢amuru ise demir (Fe),
magnezyum (Mg) ve nikel (Ni) gibi yeterli eser metale
sahiptir. Bu nedenle, bu iki tiir atigin anaerobik ko-
fermantasyon islemi biyohidrojen iiretimini gelistirebilir.

Substrat karakterizasyonu ve 0zelliklerinin yamn
stra ¢oklu atik karisimindaki substrat derisimi de KF prosesi
ile biyo-hidrojen iretimi igin onemli bir parametredir.
Substrat ~ konsantrasyonu, karanlik  fermantasyonda
metabolik yollart ve mikrobiyal aktiviteyi onemli Olciide
etkileyebilir. Bu ¢aligmada, aritma ¢amuru ve meyve isleme
endiistrisi atiklarmin ii¢ farkli substrat oraninda ko-
fermantasyonu ile biyogaz liretim potansiyeli arastiriimistir.
Ko-fermantasyon sisteminde biyo-hidrojen {iretimi ve
organik maddelerin giderimi deneysel olarak incelenmistir.
Ayrica, kiimiilatif biyo-hidrojen iretimleri cesitli kinetik
fonksiyonlar ile modellenmistir.

MATERYAL VE METOT

Substrat Temini: Calismada kullanilan meyve
isleme endiistrisi atiklar1 Karaduvar/Mersin’de faaliyet
gosteren bir fabrikadan temin edilmistir. Substrat igerigi
elma (E), nar (N) ve kara havug (H) suyu/konsantresi tiretim
prosesinden ¢ikan kat1 atiklardan olusmaktadir. ikincil ana
substrat olarak kullanilan aritma ¢amuru (AC) ve bakteriyel
as1 Karaduvar/Mersin’de isletilen kentsel atiksu aritma tesisi
(AAT) anaerobik ¢iiriitme {initesinden temin edilmistir.

Calismada kullanilan kati atiklar 60 °C’ye ayarli etiivde 24
saat sliresince kurutulmustur ve ardindan bir desikatorde
sogutulmustur. Ortam sicakligina ulasan atiklar maksimum
parcacik boyutu 0,5 mm olacak sekilde laboratuvar tipi
ogiitiicii ile pargalanmistir ve daha sonraki kullanimlar igin
desikatorde oda sicakliginda saklanmistir. Bunlara ek olarak
deneysel c¢aligsmalarda bakteriyel asi olarak kullanilmast
amaci ile ayni AAT’de bulunan anaerobik biyoreaktorden
aktif camur temin edilmistir.

Substrat Karakterizasyonu: Substratlarin ve atik
karisimlarinin pH'1 standart yontemler kullanilarak WTW
Multimetre pH metre ile tespit edilmistir (EPA,
2004).Toplam ve ugucu katilar (TKM, UKM) standart
yontemlere gore belirlenmistir (EPA, 1996;EPA, 2001).
Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), kapali reflaks titrimetrik
yontemiyle analiz edilmistir (APHA, 1995). Karbonhidrat
(KH) derigimleri fenol silfiirik asit yontemi ile tayin
edilmistir (Dubois, vd., 1956). KF prosesi igin kullanilan
substratlarin ve karisimlarin fizikokimyasal 6zellikleri Tablo
1'de verilmistir.

Biyoreaktorlerdeki ~ KOI karbonhidrat
¢oziinlirliigl ise daha once ayrintilart verilen yontemle KF
prosesi Oncesi ve sonrasinda belirlenmistir (Gulsen Akbay
vd., 2021). KF sonrasi biyoreaktorlerdeki ¢oziinebilir
organik madde derisimlerindeki (Com) azalma (Com: Ckoi Ve
¢oziiniir karbonhidrat (Ckw)) Esitlik (1) ile hesaplanmustir.

Ve

(%) = (Com giris = Gom fermente) %100
Com giris

@

Com Giderimi

Tablo 1. Substrat ve karigimlarin fizikokimyasal karakterizasyonu.
Table 1. Physicochemical characterization of substrates and mixtures.

Substrat (kat1 atiklar) Karisim

Parametre %75KAC %S50KAC %25KAC

E H N KAC %25MSA %50MSA %T75MSA
pH 3,56 5,44 3,64 8,21 6,09 5,56 5,10
TKM (grkm/KGhamatik) 190 136 266 274 %8 %8 %8
UKM (gukm/kgrim) 936 764 686 400 62 g/L 85 g/L 99 g/L
Ckoi (mg/L) 7860 8250 10300 210 8200 10161 11874
Ckn (mg/L) 1448 3440 8354 166 5650 6258 7364

Deneysel Diizenegin Hazirlanmast

Bakteriyel Ast: Deney setinde kullanilacak olan
nihai bakteriyel asinin (BA) hazirlanmasi i¢in anaerobik
biyoreaktérden temin edilen sivi ¢amurun igerigindeki
metanojenlerin inhibe olmasi amaci ile 80 °C’lik bir
etiivde, baslangic pH:5-6 olacak sekilde 60 dakika
stiresince 1s1l muamele ile goklanmasi saglanmigtir. Bu
asamada substratin mevcut pH degeri 1-0,1 M’lik siilfirik
asit (H2SO.) ¢ozeltisi ile ayarlanmuigtir. Isil islem ile
muamele edilen bakteriyel asi oda sicakligina ulastiktan
sonra asidojenlerin  gelisimini  hizlandirmak ig¢in
MnS04.H20 (10 mg/L), NH.CI (960 mg/L), MgS0O4.7H,0
(120 mg/L), KH2PO4 (220 mg/L), CaCl, (10 mg/L), FeCl,
(43 mg/L) igeren bir ¢ozelti ortamina (CO), BA:CO
karigim orant hacimce 2:1 ve toplam hacim 0,9 L olacak
sekilde agilanmigtir (Park vd., 2013). Hazirlanan a1

kiiltiiri anaerobik-mezofilik ortamda iki giin bekletildikten
sonra biyo-hidrojen {iretimi agsamast i¢in kullanima hazir
nihai bakteriyel as1 haline gelmistir.

Karanhk Fermantasyon: Hesaplanan oranlarda
kat1 atiklar 125 ml hacme sahip kauguk septumlu cam
biyoreaktorlere eklenmistir. Bu agamada {i¢ farkli meyve
isleme atift esit oranlarda karistma eklenmistir.
Biyoreaktorlerdeki atik bilesimleri (%75MSA-%25KAC,
(%50MSA-%50KAC ve %25MSA-%75KAC) baslangig
TKM oran1 %8 olacak sekilde musluk suyu ve bakteriyel
as1 ile seyreltilmistir. Bu amagcla her karisima 46 mL
musluk suyu ve 4 mL Dbakteriyel as1 eklenmistir.
Hazirlanan karisimlarin baslangi¢ pH degerleri %75, %50
ve %25 MSA igeren biyoreaktorler i¢in sirasi ile yaklagik
olarak 5,00;5,50 ve pH:6,00 olarak belirlenmistir.
Literatiirde, KF'nin optimum mikrobiyal biiylime ve
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aktivite i¢in 5,0 ila 7,0 araliginda optimum bir calisma
pH'ma ihtiya¢ duydugu bildirilmektedir (Li & Fang, 2007).
Bu nedenle tiim karisimlar, kimyasal giderimini 6nlemek
ve dogal siireci gozlemlemek amaci ile kendi pH
degerlerinde ayarlama yapilmadan deneysel siirece dahil
edilmistir. Boylece karanlik fermantasyon i¢in gerekli olan
zay1f asidik sartlar kendiliginden saglanmistir ve kimyasal
maliyeti  olusmamigtir.  Biyoreaktorler  kapaklar
kapatilarak sizdirmazlig1 saglamak iizere parafilm ve koli
bandi ile siki bir sekilde sarilmistir. Oksijenin tamamen
uzaklastirilmas1 amaci ile siselere yaklagik 2 dakika
stiresince azot gazi verilmistir. Biyoreaktor igerisindeki
gazin tahliyesi i¢in ikinci bir enjektor ignesi kullanilmustir.
Anaerobik ortam kosullar1 saglanan siseler, sicakligi 36+1
°C’ye ayarlanmis inkiibatore yerlestirilmistir. Karigimlarin
biyogaz/biyohidrojen iiretim potansiyeli kesikli sistemde 5
giin siire ile giinliik olarak incelenmistir. Tim deneyler iki
tekrarli olacak sekilde gergeklestirilmistir.

2.3.3. Biyogaz ve Biyohidrojenin Analizi

Uretilen biyogaz hacmi, su yer degistirme metodu
ile Ol¢iilmiistiir. Bu yontem kullanilarak, reaktor bas
boslugunda biriken biyogaz, siviya gazin dagilmasin
onlemek i¢in, asitlendirilmis (pH <3) ve tuzlu su (NaCl%
25) ¢ozeltisi ile dolu ikinci bir siseye enjektor ignesine
baglh boru sistemi ile taginmstir. Ikinci siseye salinan
biyogaz, sisenin baglantili oldugu dereceli cam biiretten
esit hacimde siviyr azaltmistir. Boylece dereceli biirette
gerceklesen hacimsel azalma ile iiretilen biyogaz miktari
giinliik olarak ol¢iilmiistir (Alibardi & Cossu, 2016).
Hacmi bilenen biyogazin hidrojen gazi igerigi, bir termal
iletkenlik dedektorii (TCD) ile molekiiler elek 5A 6zellikli
1,83 m x 3,18 mm (i¢ cap) paslanmaz g¢elik kolon
kullanilarak donatilmis gaz kromatografisi (GC, Agilent)
cihazi ile belirlenmistir. Enjektor, firm ve dedektdriin
¢alisma sicakliklari sirastyla 30 °C, 30°C ve 100 °C'ye
sabitlenmistir. Tastyic1 gaz olarak 5 mL.dak™ akis hizinda
helyum kullanilmustir.

2.4. Kinetik Modelleme Calismalari

Deneysel c¢aligmalarda elde edilen kiimiilatif
biyohidrojen iiretim degerleri dort farkli denklem
(Modifiye Gompertz (MG), Monod Kinetigi (MK),
Transfer Fonksiyonu (TF) ve Lojistik Fonksiyonu (LF))
kullanilarak OriginPro-2021 yazilimi ile modellenmistir.
Bu modeller genel olarak kiimiilatif biyohidrojen verimini,
maksimum hidrojen {iretim hizi, fermantasyon siiresi ve
biyohidrojen {iretiminin gecikme faz1 sliresinin bir
fonksiyonu olarak tahmin edebilmektedir. Dogrusal
olmayan kinetik model sonuglarinin (teorik deger)
deneysel biyohidrojen iiretim degerlerine (gergek deger)
uygunlugunu ve yakinligini yorumlamak igin korelasyon
katsayilart (R?) ve model basarisi hakkinda tahminlerde
bulunmak i¢in, Esitlik (2) ile “Ko6k Ortalama Karesel Hata
(RMSE)” degerleri belirlenmistir (Kriswantoro & Chu,

2024). Calismada kullanilan modellere ait matematiksel
formiiller Tablo 2’de verilmistir.

RMSE = zﬁl(vteo,i’vden,i)z
\ N

Burada Vieo,imodel tarafindan tahmin edilen, Vgen,i
ise KF deneylerinde hesaplanan biyohidrojen verimidir.
Ayrica, "N" veri noktalar1 kiimesini temsil etmektedir.

O]

Tablo 2. Kinetik modellemede kullanilan esitlikler.
Table 2. Equations used in kinetic modeling.

Model Esitlik Kaynak

MG BH(t)=NH*exp(-exp((Rh*2,7183/NH)* (A-1)+1)) (Cérdova vd., 2022)

MK BH()=NH*((k*t) /(1+(k*t)) (Koch vd., 2017)

TF BH(t)=NH*{L-exp(-(Rh*(t-A)/NH)} (Ren vd., 2023)

LF BH(t)=NH/(1+exp {4Rh*((A-t))/NH+2} (Tagskan vd., 2022)
Tablo 2’de wverilen esitliklerde yer alan

kisaltmalar; BH(t): Toplam biyohidrojen {iretimi

(mLH,/gUKM), NH: Nihai biyohidrojen iiretim

potansiyeli (mLH2/gUKM), Rh: maksimum biyochidrojen
tiretim hizi (mLH,/gUKM.giin), k: hiz sabiti (giin?), A:
gecikme fazi siiresi (giin), exp (1) =2.7183

BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, isleme  endiistrisi
atiklarindan olusan biyokiitlenin ve kentsel AAT aritma
oranlarinda kesikli isletme ile
degerlendirilmistir.

meyve

camurlarinin ~ ¢esitli
biyohidrojen iiretim potansiyeli
Biyoreaktorlerde olusan giinliik ve kiimiilatif biyohidrojen
iretimi Sekil 1’de verilmigtir.

Sekil 1 incelendiginde MSA igerigi daha fazla
olan biyoreaktorlerde biyohidrojen tiretim prosesinin daha
hizli bir gekilde basladigi ve akabinde MSA oraninin
yogunluguna bagl olarak daha keskin bir diisiise gectigi
goriilmiistiir. Bununla birlikte ortalama 5 giin igerisinde
tiim biyoreaktorlerdeki biyohidrojen tiretiminin neredeyse
sona erdigi belirlenmistir. 5 giinliik fermantasyon siiresi
sonucunda %75, %50 ve %25 MSA igeren
biyoreaktorlerde {iiretilen biyohidrojen hacmi sirasi ile
48,05; 47,28 ve 42,23 mL olmustur. Sekil 2’de anaerobik
proses sonucunda biyoreaktorlerde iiretilen kiimiilatif
biyogaz potansiyeli ve biyohidrojen igerigi verilmistir.

Hidrojen  verimi parametresi, hidrojen
fermantasyon verimliligini degerlendirmek i¢in yaygin
olarak kullanmilmaktadir. Sekil 1’de KAC’nin karisimdaki
substrat konsantrasyonu %25'ten %75’e ¢ikarildiginda
biyohidrojen veriminin 9,73 mL/gUKMekienen'den 13,62
mL/gUKM'ye yiikseldigi goriilebilir. Fermantasyon siiresi
sonunda biyoreaktdrdeki KAC oraninin %25°ten %50 ve
%75’e ¢ikmasi ile biyohidrojen tiretim potansiyelinin siras1
ile %14 ve %39,9 oraninda artig gosterdigi belirlenmistir.
Biyoreaktordeki camuru derisimi  arttik¢a
biyohidrojen {iretim veriminin artmas: fermentatif
bakterilerin  metabolik aktivitesinin ve fermentatif
bakterilerin indiiklenebilir enzimler salgilama yeteneginin

aritma
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artmasi olabilir (Yang & Wang, 2019). Substratlarin UKM
degeri arttikga organik madde muhtevasinin da arttig1
bilinmektedir. Tablo 1 incelendiginde meyve atiklarinin
UKM oraninin aritma ¢amuruna oranla daha fazla oldugu
goriilmektedir. Karigimlar aynt TKM orani ile hazirlanmisg
olsa da UKM igerigindeki bu farklilik nedeni ile sonuglar
organik madde bakimindan degisiklik gosterebilmektedir.
Bu da karnigimlardaki meyve atiklari orani arttikga
biyoreaktoriin organik madde igeriginin de digerlerine
oranla artmasina neden olmaktadir. Sonug olarak bu durum
biyoreaktdrde organik asitlerin (6rn. asetat, propionat,
biitirat ve laktat) birikmesine ve pH'in diigmesine neden
olabilir, bu da NAD*/NADH'nin dinamik dengesini bozar
ve fermantasyon bakterilerinin metabolik aktivitesinin
azalmasina neden olmus olabilir (Sato vd., 2015).

b
o

] %75MSA-%25 KAC Giinlik

— ©— Kiimtilatif]

)
n
L

P W
O PO
! 1 .

&
1
(PPN FTw) rumoag) wofoxpry-oAig jnepnuny

Ginlik Biyo-hidrojen Uretimi (mL/gUKM )

0 1 2 3 4 5
Anaerobik Sindirim Siiresi (giin)

5.0 T T T T T 18
15 ] [ *%50KAC-%S50MSA Gunliik |
4.0 4

bt
n
1

w
=
1

254

204

Giinliik Biyo-hidrojen Uretimi (mL/gUKM,,..)

0.5+

(PPN S/ T umaug) uafoapry-oAte Jrpinumny

Anacrobik Sindirim Stiresi (gtin)

T T 18

[0 %75KAC-%25MSA Ganlik |

b . 16
- O— Kiimiilati

(RN W) 1wmed() uafoapiy-o&ig Juemuwny

Giinliik Biyo-hidrojen Uretimi (ml/gUKM,

a 1 2 3 4 5
Anaerobik Sindirim Siresi (giin)

Sekil 1. Farklt MSA:KAC oranlarinda hazirlanan karigimlarin giinliik ve
kiimiilatif biyohidrojen iiretim potansiyeli.

Figure 1. Daily and cumulative biohydrogen production potential of
mixtures prepared at different MSA:KAC ratios.

KF prosesi sonucu biyoreaktorlerdeki ¢ikis pH
degerleri %75KAC, %50KAC ve %25KAC igin sirasi ile
5,32; 4,72 ve 4,56 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar
ortamdaki muhtemel asitlesmeyi desteklemektedir. Ayrica,
yiiksek organik madde derisiminin fermantasyon
ortaminda hidrojen kismi basincinin da yiikselmesine
neden olabilecegi ve bunun da hidrojen {iretim
verimliligini sinirlandirabilecegi bildirilmistir (Hawkes
vd.,, 2002). Tablo 3'te aritma ¢amurunun tekli-
fermentasyonu ve diger atiklar ile ko-fermentasyonu
sonucu iiretilen biyohidrojen miktarlar1 karsilastirilmistir.
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Sekil 2. Toplam biyohidrojen icerigi ve kiimiilatif biyogaz tiretimi.
Figure 2. The overall biohydrogen content and cumulative biogas
production.

Tablo 3. Aritma ¢amuru (AC) ve organik atiklarin KF proseslerinde
substrat olarak kullanilmasiyla elde edilen maksimum biyohidrojen
verimine iligkin literatiir verileri

Table 3. Literature data on maximum biohydrogen yield obtained by
using sewage sludge (AC) and organic waste as substrate in DF processes.

Substrat KF Sartlan Biyohidrojen verimi Kaynak

AC, alkali 6n islem Kesikli, 37 °C 11,68 mL/gUKMekienen  (Xiao & Liu, 2009)
AC, termal 6n islem Kesikli, 37 °C 12,23 mL/gUKMekienen ~ (Xiao & Liu, 2006)
AC ve piring kiispesi Kesikli, 37 °C 14,96 mL/gUKMekienen  (Alemahdi vd., 2015)
AC ve musir kiispesi Kesikli, 37 °C 13,40 mL/gUKMekienen  (Liu vd., 2013)
Meyve, sebze atiklari Kesikli, 55 °C 20,81 mL/gUKMekienen  (Abubackar vd., 2019)
AC, vinas, kanath giibresi  Kesikli, 55 °C 27,1 mL/gUKMekienen (Sillero vd., 2023)
MSA ve KAC Kesikli, 37 °C 13,62 ML/gUKMekienen ~ Bu ¢aligma

Tablo 3 incelendiginde, mevcut c¢aligmadaki
maksimum hidrojen veriminin (13,62 mL/gUKMekienen),
kesikli sistemde isletilen ve organik madde hidrolizi ¢esitli
on islemler ile arttirilan aritma ¢amurlarinin tekli karanlik
fermentasyonuna (11,68-12,23 mL/QUKMekienen) kiyasla
daha yiiksek oldugu goriilebilir. Bununla birlikte aritma
camurunun farkli organik atiklar ile ko-fermentasyonunun,
tekli-fermentasyonlarina  kiyasla hidrojen {iretimini
artirabilecegi gozlemlenmektedir; bunun nedeni, ko-
fermentasyon sistemlerinin fermantasyon bakterileri i¢in
daha iyi C:N oram1 ve daha dengeli besin kosullar
saglamas1 olabilir (Feng vd., 2011). Sonug olarak bu
calismadan elde edilen biyohidrojen iiretimi sonuglarin
genel olarak literatiir verileri ile uyumlu oldugu
belirlenmistir. Bununla birlikte KF sonunda %75KAC,
%50KAC ve %25KAC igeren biyoreaktorlerde Ckoi
giderimleri sirast ile %18, %16 ve %14 iken Ckn
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giderimleri swras1 ile %64, %57 ve %54 olarak
gerceklesmistir.
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Sekil 3. Biyorektorlerde olusan kiimiilatif biyohidrojen iiretim
verimlerinin uydurulmus kinetik egrileri.

Figure 3. Fitted kinetic curves of cumulative biohydrogen production
yields in biorectors.

Substratlarin  ¢oklu-fermentasyonunda yer alan
mikrobiyal topluluklarin kinetik davranigi hakkinda daha
derin bir anlayis kazanmak ve KF prosesinin kinetik
davranisin1 tanimlamak i¢in Modifiye Gompertz (MQG),
Monod Kinetigi (MK), Transfer Fonksiyonu (TF) ve
Lojistik Fonksiyonu (LF) kullanilmistir. Farkli oranlarda
substrat karisimi kosullarinda nihai biyohidrojen iiretim
potansiyeli, maksimum biyohidrojen {retim hizi ve
gecikme fazi siiresi gibi kinetik parametrelerin egri
uydurma hesaplamalarinin sonuglart Tablo 4'te verilmistir.
Ek olarak, Sekil 3’te hem deneysel verileri hem de
kiimiilatif biyohidrojen iiretimi i¢in modellenmis sonuclar
gosterilmigtir. Kinetik modelleme sonuglarina gore
biyohidrojen modellenmesinde
kullanilabilecek en uygun fonksiyonun tiim substrat
derigimleri icin MG oldugu belirlenmistir. Bu

dUretim  veriminin

degerlendirme yapilirken literatiir uyarinca, yiiksek R? ve
disik RMSE degerlerinin yani sira, biyohidrojen
iiretiminde deneyler ve model ile elde edilen teorik veriler
arasindaki farkin %25'ten az olmasi kosulu dikkate
alinmigtir (Kainthola vd., 2019). Bununla birlikte LF
modeli %75-%50 MSA igeren biyoreaktorler ile yiiksek
uyumluluk gosterirken %25MSA iceren bioreaktérden
elde edilen veriler ile uyumlu olmadigi belirlenmistir.
Monod modelinin bu g¢aligmadan elde edilen deneysel
verilerle uyumlu bir egri olustursa da deneysel ve teorik
veriler arasindaki yiiksek fark nedeniyle kullanilabilir
olmadig1 vartlmistir. nedeni
karigimlardaki yiiksek substrat konsantrasyonu nedeni ile
hidrojen {iretimi saglayan kiiltiirlerin biliyiime kinetiginin
belirlenmesinin zor olmasidir (Chai vd., 2021).

sonucuna Bunun

Tablo 4. Farkli substrat derisimlerinde biyohidrojen iiretimi igin kinetik
parametreler.
Table 4. Kinetic parameters for biohydrogen production at different

substrate concentrations.

Model Parametre %75MSA %50MSA %25MSA
%25KAC %S0KAC %T5KAC
MG BH(t) MLIgUKM 9,50 10,69 13,05
BH(e) mL/gUKM 9,73 11,10 13,62
Fark (%) 2,42 3,83 4,36
NH mL/gUKM 9,93 11,69 14,70
Rh mL/gUKM.giin 3,49 3,65 4,65
A (giin) 013 021 054
RMSE 0,295 0,402 0,520
Adj R? 0,9916 0,9929 0,9969
MK BH(D) mL/gUKM 549 5,09 353
BH(e) mML/gUKM 9,73 11,10 13,62
Fark (%) 77,23 118,07 285,83
NH mL/gUKM 17,72 25,06 54,31
k (giin®) 026 017 0,07
RMSE 3,544 4,817 7,728
Adj R? 0,9918 0,9890 0,9719
TF BH() mL/gUKM 8,72 9,45 10,70
BH(e) mL/gUKM 9,73 11,10 13,62
Fark (%) 11,58 17,46 27,28
NH mL/gUKM 11,81 15,34 25,97
Rh mL/gUKM.giin 4,44 4,28 4,30
A (giin) 0,02 0,04 012
RMSE 0,856 1,330 2,356
Adj R? 0,9935 0,9888 0,9676
[ BH(D) mL/gUKM 9,65 10,95 B
BH(e) mML/gUKM 9,73 11,10 13,62
Fark (%) 0,82 1,36 -
NH mL/gUKM 9,60 11,14 -
Rh mL/gUKM.giin 3,52 3,78 -
A (giin) 0,23 0,35 -
RMSE 0,477 0,471 -
Adj R? 0,9745 0,9809 -
Tablo 4’te gosterilen kinetik parametreler

incelendiginde maksimum biyohidrojen tiretim hiz1 (Rh)
degerlerinin MG modeli i¢in biyoreaktérdeki KAC orant

arttikca  arttigi
prosesinde organik madde

goriilmektedir.

Bununla
hidrolizini

birlikte KF
gergeklestiren

mikroorganizmalarin gecikme fazinm1 ifade eden “A”
degerinin biyoreaktordeki MSA degeri arttikca kisaldig
gorilmektedir. Bu durum MSA’nin fazlaca oldugu
ortamda bulunan mikroorganizmalarin ortamda bulunan
organik maddeleri biyohidrojen iiretiminden daha ¢ok
iireme, geligme ve ortama uyum saglama faaliyetleri i¢in
kullanmasindan kaynakli olabilir. Bu durum deneysel
sonuglarda KAC orani fazla olan biyoreaktorde daha fazla
biyohidrojen tiretilmesi ile de uyumludur.
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SONUC

Bu c¢alisma, meyve isleme endiistrisi atiklar1 ve
kentsel aritma g¢amurlarinin karanlik ko-fermantasyon
prosesi ile  biyohidrojen {iretim  performansinin
anlagilmasinda  karigimdaki  substrat  derigimlerinin
netlestirilmesine yardimei olacaktir. Tiim biyoreaktdrlerde
iiretilen biyogazlarin ortalama biyohidrojen igerikleri %620-
%24 arasinda degisim gosterirken MSA igerigi yliksek
olan biyoreaktdrlerde bu oranin daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Bununla birlikte biyoreaktorlerdeki aritma
camuru orani arttikga biyogaz liretimindeki artisa bagli
olarak biyohidrojen iiretiminin de arttigi belirlenmistir.
Bununla birlikte biyoreaktorlerdeki yiiksek organik madde
derisimlerinin fermantasyon siirecinde ortamin pH
degerini distirebildigi ve bunun da mikroorganizmalarin
metabolik aktivitesini inhibe ederek biyohidrojen
tiretiminin azalmasina yol agabilecegi belirlenmistir. Bu
nedenle bu tiir bir teknolojiyi benzer biyokiitle ile daha
biiylik dlgekte tasarlarken, bertarafi nem ve Oncelik arz
eden atiklarin organik madde miktarina bagli olarak
karigimlarin tasarlanabilecegi dikkate alinmalidir.
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